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Takuya HORI 
This paper contains recent reports of the solvent effect on reaction rate. As a measure 
of solvent polarity， for example， dielectric constant εand dipole moment μ， have been of 
wide use in organic chemistry. These parameters， however， are not appropriate for organic 
reactions from the theoretical point of view; which is ascertained in many exeriments. 
Accordingly， a kinetic measure of this effect， the Y -values of Winstein， are introduced 
with success by means of the solvolysis rate of alkyl halides. The usage of them is restricted 
for fact that these reactions cannot be carried out in a variety of solvents. A new independent 
parameter is proposed by Kosower on the spectroscopic method; which is based on the 
transition energy derived from the band position of the charge-transfer absorption of l-alkyl-
4-carbomethoxy pyridinium iodide complex. It is indicated that there is a linear correlation 
between the Kosower's Z and the Winstein's Y values. 
The meaning and application of them are explained in some detail theoretically. Other 
solvent parameters， such as 0， S， E and o， are all correlated with both Y and Z values. Then， 
these indices of the solvent palarity should be utilized for the organic reaction in solution， 
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溶 媒 kx10.(1000) E. ムH* ムS*
'^ キ サ ン 0.5 1.9 15.3 -42 
1ノ オ キ サ ン 89.2 2.2 戸12.0 -41 
べ ン ゼ、 ン 39.8 2.3 10.7 -47 
ジフェニルエーテル 116 2.5 (750) 11.0 -44 
ト Jレ ニ巳 ン 25.3 2.4 12.3 -43 
ジフェニ Jレメタン 96.3 2.6 11.1 -44 
ヨードベンゼ、ン 263 4.6 11.2 -41 
ブロムベンゼン 160 5.4 11.8 -40 
フロルベンゼン 91 5.4 11.0 -44 
クロルベンゼン 138 5.6 11.2 -43 
ア セ ト ン 422 21 11.5 -39 
ベンゾニトリル 1120 25 11.2 38 
ニトロベンゼン 1380 35 10.9 39 
(表2)メンシュトキン反応の溶媒効果14)
(C2H.).N十CH.I一→(C2H.).CH.N++I-
溶 媒 kx 10. (250) E. AHヰ ASキ
ベ ン ゼ ン 1.40 2.27 9.1 -41 
25%ニトロベンゼン 7.75 8.9 8.9 -38 
50必ニトロベンゼン 14.8 17.5 9.2 -36 
75%ニトロベンゼン 24.4 26.1 9.4 -34 
90%ニトロベンゼン 32.1 31.3 9.2 -34 





































反応 y + 
¥「 s¥ノ /;-1 /' 
三 c-x ー~ I y一一c...x Iー → y-c二一 一1 x-










Z2e' 1 1 1 ¥ ムF。パニー で一一l一一一一一一一lt.E ¥ r+ r / 
Z2e2 11 1 i ゆえに lnK=1nKo + ::_，U~ I一一一一l























¥ aT I 
7必ZRe2 d 11 ¥ ムSeZ宇=一生一ι一一一一1"':"')がえられる.












μ: イオン強度 μ=ー -~CiZi2
K = Ko rA:互，K 二 1nKo+lnrA十lnrB-lnrt
r+ 































イじ i5'- 物 T m 
tブチJレクロライド 25 1.00 
tブチJレブロマイド 0.940 
tァミルブロマイド h 0.90 
出フェネチJレクロライド 50 1.195 
ネオベンチルジメチルカルピニルクロライド
25 0.858 














溶 媒 NH20 Y 
Vd. 100~ぢエタノ-)レ 0.00 -1.974 
80% h 0.448 0.000 
6096 1/ 0.684 1.139 


































1*ー →ーCH8I*十Iーにつき， 7]<，メタノー )V，エケレン
溶 媒
































溶媒 1. メチルアルコール 2.エチルアJレ
コール 3. n-プロピJレアJレコー Jレ
4. n ブチルアルコール 5. アセトニ
トリル 6. ジメチルスルホキシド
7. ジメチルホルムアミド 8. エチル
























R-X~R6+…X6 手 (R+X-)~R+〆X- 写会 R++X-
ヨウ 遷移状態内 部外 部解離
化物 イオン対イオン対イオン
↓Hサプロトン溶媒↓ ↓ 













































溶 媒 δ Y 
23.4 3.493 
エチレングリコール 14.5 
メタノー )l; 14.45 -1.090 





































o =0.133+0.471o r=0.952 
Z =32.3+3.60o r=0.912 
S =-0.624十0.046o r=0.919 
ET26 =5.98+3.13o r=0.948 
BはヒJレテFブ、ランド (Hildebrand)の内部圧35)で溶液
中の活量係数と関係のある量である.
。 Z S ET.6 
94.6 0.1540 
85.1 0.0679 51.1 
0.830 83.6 0.0499 50.8 
0.749 79.6 。 46.9 
0.688 -0.134 
78.3 -0.0158 45.6 
0.703 71.3 -0.1039 41.4 
0.043 
76.3 0.0413 40.4 
77.7 -0.0240 45.6 
-0.095 
-0.042 
0.595 64.0 -0.1970 37.3 





64.2 -0.1890 37.3 
-0.179 34.2 
65.7 -0.1748 37.9 
0.616 -0.182 35.0 
35.1 
-0.263 





























l乙適用したアイリング (Eyring)の名著 iTheTheory 
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